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INT. PATENT CLASSIF. : 

MAIN: C08G000-00; C08G018-10; C08K003-26; C09J175-04 

SECONDARY: C08K003-04; C09J011-00; C09J183-04 

BASIC ABSTRACT: 

EP 1256595 A UPAB: 20030227 

NOVELTY - Providing a new synthetic plastics composition including at 
least one silane crosslinking polymer, finely divided calcium carbonate 
and carbon black. 

DETAILED DESCRIPTION - A new synthetic plastics composition 
containing: 

(a) at least one silane crosslinking polymer, preferably polyurethane 
as the crosslinking polymer of formula A- (Z-Rl-Si (R2a) - (OR3) 3-a) n (I); 

(b) finely divided calcium carbonate filler coated with fatty acid, 
especially stearate; and 

(c) carbon black of high surface area meeting the requirements for 
structural elements in the automobile industry. 

Rl - 2-8C optionally branched alkyl, 
R2 = 1-8C alkyl, 

R3 = 1-5C alkyl, a - 0 or 1, 
Z = S or NR4 ; 

R4 = H or organic residue, e.g. alkyl or 1-20C aryl, or a -compound 
having ester groups, e.g. of formula R50C (=0)CH2CH-C (=0) -OR5 (II); 
R5 = 1-8C alkyl; 
n = 2-4; and 

A = polyurethane/prepolymer residue of n functionality. 

(b) the finely divided Ca carbonate is coated with fatty acid, 
especially stearate, of particle size 0.05 -1 micron, thickness about 
2.6-2.7 g/ml, and (c) the carbon black has a thickness of about 1.8 g/ml, 
and especially a large surface area, with 20-50 ml filler <b) per 100 g of 
polymer (a) + (c), and the b to c volume ratio is 70/30 to 30/70; 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for preparation of the adhesive 
involving preparation of at least one silane containing 
polyurethane/prepolymer, where in a first step a polyol with excess 
polyisocyanate is reacted so that a prepolymer with isocyanate end groups 
is obtained, which are reacted with at least one organofunctional silane, 
containing groups which react with isocyanate, and the prepolymer obtained 
is mixed with dried carbon black and finely divided -coated Ca carbonate in 
the absence of moisture. 

USE - The adhesive composition is useful in the automobile industry. 

ADVANTAGE - The adhesive composition has good mechanical properties, 
high electrical insulation resistance, and wide applicability. 
Dwg.0/0 
TECHNOLOGY FOCUS: 

EP 1256595 Al UPTX: 20030227 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Components: A in formula (I) above 
=a polyurethane residue obtained by reaction of commercial polyols with 
excess commercial polyisocyanates, where the mean molecular weight of A is 
in the region of 500-5000 g/mole and A contains at least n urethane 
groups . 

A is a residue of formula -C (=0) -NH-Q-NH-C <=0) ~P (X) u (III); 
Q = aromatic, aliphatic or cycloaliphatic residue, -especially 
polyisocyanate, in particular commercial diisocyanate, after splitting off 
two or more isocyanate groups; 

P = polyoxyalkylene-polyol or polyalkyldiene-polyol, especially commercial 
polyol, after splitting off two OH groups, 

X = a residue of formula -O-C (=0) -NH-£-NH-C (=0) -<0-Pl-0-C<=0) -NH-Q-NH- 
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C(=0) -)m- (IV); 

m = 0-5; 

Q = as above, 

PI = P or P(X)u, with the proviso that at maximum PI = P(X)u, 
u = 1 or 2. 

Residue A has a functionality of n = 2 and can be represented by formula 
-C (=0) -NH-Q-NH-C (=0) -0-P-O-C (=0) -NH-Q-NH-C (=0) - (O-P-O-C (=0) -NH-Q-NH- 
C(=0))m- (V); 

Q = aliphatic, cycloaliphatic or aromatic polyisocyanate with splitting 
off of at least two isocyanate groups, especially diisocyanate groups, 
after splitting off two isocyanate groups, 

P = residue which represents a polyalkylidene or polyoxyalkylene-polyol 
after splitting off at least two OH groups, especially a diol after 
splitting off two OH groups, 
m = 0-5. 

Q is a residue which remains after splitting off two isocyanate groups: 
2,4- and 2, 6-toluol-, 4,4'- and 2, 4 1 -diphenyl-, isophorone-, 2,2,4- and 
2,4,4 f -trimethylhexamethylene-, 1, 6-hexamethylene-, m- and 
p-tetramethylxylylene diisocyanate, the isomers of 4,4'- or 
2, 4 '-dicyclohexylmethane diisocyanates, polymers or oligomers of these 
diisocyanates, and mixtures of two or more of the given diisocyanates. P 
is a residue which after splitting off at least two OH groups from a 
polyol, contains the groups: polyetherpolyol, which is the polymerization 
product of ethylene oxide, propylene oxide, or butylenes oxide or their 
mixtures, or a hydroxy-terminated polybutadiene polymer, especially a 
polyol having a functionality of 1.8-3 and a molecular weight of 500-20000 
g/mole. The adhesive can contain one or more of the following: organic 
ester and polybutene, solvent, inorganic or organic fillers, e.g. calcium 
. carbonate, kaolin, Al oxide, silicic acid, fibers, pigments, thickeners, 
heat or UV stabilizers, adhesion agents, drying agents, catalysts. The 
organofunctional silane is a compound of formula Y-Rl-Si- (O (R2a) R3) 3-a 
(VI); 

Rl, R2, R3 = as above, 
Y = -SH or NHR4, 

R4 - as above, especially aminosilane, which contains the group (II) as 
R4; 

R5 - 1-8C alkyl. 

Preferred Process: The polyols and isocyanates are reacted at 
50-100degrees C, optionally using catalysts with the isocyanate component 
in excess and where the stoichiometric amount of organofunctional silane 
or a slight excess of this is used. 

FILE SEGMENT: CPI 

FIELD AVAILABILITY: AB; DCN 

MANUAL CODES: CPI: A05-G01E; A08-E01; A08-R01; A12-T04; E05-E02; 
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(54) Klebstoff, gel Gilt mit oberflachenbehandelter Kreide und Russ 



(57) Beschrieben wird eine Klebstoffzusammenset- 
zung, die ein spezielles silanvernetzendes Polymer so- 
wie feinteiliges beschichtetes Calciumcarbonat und 
Russ enthait. Bezogen auf auf 100 g Polymer sind von 
20 bis 50 ml feinteiliges beschichtetes Calciumcarbonat 
und Russ vorhanden und das Volumen-Verhaltnis von 
feinteiligem beschichtetem Calciumcarbonat und Russ 



liegt zwischen 70/30 und 30/70. 

Eine solche Klebstoffzusammensetzung zeichnet 
sich aus durch gute mechanische Eigenschaften, einen 
hohen elektrischen Durchgangswiderstand und eine 
gute Applizierbarkeit. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft gefullte Klebstoffe, insbesondere gefullte silanvernetzende Klebstotfe. 
5 Stand derTechnik 

[0002] Kunststoffe aus Polyurethan sind schon lange bekannt als speziell geeignete Materialien fur Klebeanwen- 
dungen welche hohe Flexibility bei gletchzeitig guten Festigkeiten erfordern. Einkomponentige Systeme, bei welchen 
Isocyanatendgruppen des Polyurethan- Polymers mlt Luftfeuchtigkeit reagieren, wodurch das Polymer vemetzt wird, 

10 weisen den Vorteil der einf achen Anwendbarkeit auf , da kein Dosieren der zweiten Komponente und kein Mischvorgang 
erforderiich sind. Solche Systeme finden verbreitet Anwendung als Kleb- und Dichtstoffe in der Industrie und im Bau. 
Eine Weiterentwicklung dieser Polyurethan-Polymere besteht darin, als funktionelle Gruppen anstelle der Isocyanat- 
gruppen Silangruppen einzufuhren, welche ebenfalls mit Luftfeuchtigkeit zu Si-O-Si Bindungen vernetzen. Die Her- 
stellung silanvemetzender Polyurethan-Polymere durch die Umsetzung der endstandigen Isocyanatgruppen mit mer- 

15 capto- Oder aminof unktionellen Silanen wird z.B. in US 3,632,557 (Union Carbide) und US 5,364,955 (Bayer) beschne- 
ben US 3 632,557 (Union Carbide) beschreibt die Herstellung silanvemetzender organischer Polymere, indem end- 
standige Isocyanatgruppen von Polyurethan-Prepolymeren mit mercapto- oder aminofunktionellen Silanen umgesetzt 
werden. Diese Polymere konnen u.a. einen Fullstoff enthalten. Als Beispiele sind weder Calciumcarbonat noch Russ 
auf gezahtt. 

20 [0003] Aufgrund dieser Patentschrift lassen sich zwar silanvernetzende Polyurethan Kleb- und Dichtstoffe hersiellen, 
die auf diesem Weg erreichbaren mechanischen Werte fur Formulierungen mit markttauglichen Rohstoffkosten bewe- 
gen sich aber in der Grossenordung 1.5 MPa Zugfestigkeit und 150% Bruchdehnung, was fur eine Anwendung als 
Klebstoff in der Automobilindustrie nicht genGgt. 

[0004] US 5 364,955 (Bayer) beschreibt fur die Herstellung silanvemetzender Polyurethan Polymere spezielle se- 
25 kundare Aminosilane (AsparaginsSureester-Derivate), welche an Polyurethan Prepolymere mit Isocyanat-Endgruppen 
angehangt werden. Die silanendstandigen Polymere konnen verwendet werden fur die Formulierung von dichtenden 
Materialien. Hinweise auf speziell geeignete Fullstoffe zur Erreichung spezieller Eigenschaften sind nicht erwahnt. 
[0005] Der Vorteil der Vernetzung uber Silangruppen besteht darin, dass einerseits bei der Vernetzung kein CO z 
gebildet wird, welches unter Umstanden zu storenden Blasen im Klebstoff fuhren kann, und dass andererseits der 
30 Anwender nicht mit potentiell gesundheitsschadlichen monomeren Isocyanaten in Beruhrung kommt. 

[0006] Neben diesen in bezug auf die Fullstoffe unspezifischen Dokumenten gibt es bereits Arbeiten, die sich mit 
der Erzielung spezieller Eigenschaften durch Verwendung spezifischer Fullstoffe befassen. 

[0007] US 6 001 ,946 (Witco) beschreibt mehr oder weniger dieselben auf Asparaginsaureester-Derivate von ami- 
nofunktionellen Silanen basierenden silanendstandigen Polyurethan-Polymere wie US 5 364 955. Als verstarkende 

35 Fullstoffe werden "fumed silica 8 , gefalftes Siliciumdioxid und Calciumcarbonat aufgezahlt, wobei behandeltes Calci- 
umcarbonat mit einer Teilchengrosse von 0.07 bis 4 Mikrons Teilchengrosse als bevorzugter Fullstoff bezeichnet wird. 
Diese Fullstoffe konnen allein oder als Fullstoffkombination eingesetzt werden. Als bevorzugte Fullstoff menge werden 
80 bis 150 Telle bezogen auf 100 Teile Polymer erwahnt. Auf der Grundlage dieses Patentes lassen sich Klebstoffe 
mit Zugfestigkeiten von ca. 1 .5 MPa bei ca. 300 % Dehnung erreichen. Solche Klebstoffe sind nicht fest genug fur die 

40 Anwendung in der Automobilindustrie. 

[0008] EP 0 676 403 (Witco) beschreibt silanendstandige Polyurethan Polymere, welche arylaminofunktionelle Sila- 
ne enthalten Dichtstoffe, die auf diesen Polymeren basieren, sollen hohere Dehnung, hohere Flexibility und tieferes 
Elastizitatsmodul aufweisen als der damalige Stand derTechnik. Als bevorzugte Caiciumcarbonat-Fullstoffe werden 
behandelte Typen mit Teilchengrossen von 0.05 bis 1 0 Mikrons in einer Menge bis zu 1 00 Teile pro 1 00 Teile Polymer 

45 beschrieben. Auf der Grundlage dieser Patentschrift lassen sich Klebstoffe mit Zugfestigkeiten von etwa 2.8 MPa bei 
300% Dehnung erreichen. Diese Zugfestigkeit ist immer noch zu tief fur die Anwendung in der Automobilindustne. 
Ferner hat sich gezeigt, dass silanvernetzende Polyurethan-Polymere, welche Phenylaminosilan enthalten, im aus- 
gehSrteten Zustand eine schiechte Alterungsbestandigkeit bei Warmelagerung aufweisen. 

[0009] US 5 703,146 (Kaneka) beschreibt Dichtmassen, die aufgebaut sind auf 1 00 Teilen silanendstSndigem Oxy- 
50 propylen-Polymer mit enger Molekulargewichtsverteilung, 1 00 bis 200 Teilen Calciumcarbonat, das eine Teilchengros- 
se von hochstens 0.5 Mikron aufweist und mit einer Fettsaure oberflachenbehandelt ist, und mehreren weiteren Zu- 
satzen Das Polymer hat einen Anteil an der Gesamtmasse von 15 - 35 %. Durch die Kombination des Polymers mit 
der engen Molekulargewichtsverteilung und damit tiefer Viskositat mit dem feinteiligen beschichteten Calciumcarbonat 
wird bei guter Auspressbarkeit genugend Standfestigkeit erhalten, aber keine ausreichend hohen Zugfestigkeiten. 
55 [0010] US 4,222,925 (Inmont Corporation) beschreibt einen Klebstoff mit schneller Hartungsgeschwindigkeit und 
hoher Festigkeit, der im Automobilbau zum Einkleben von Windschutzscheiben in Kombination mit einem Primer ein- 
gesetzt wird. Der Klebstoff ist aufgebaut auf einem silanendstandigen Polyurethan- Polymer (hergestellt wie in US 
3 632 557 beschrieben), einem speziellen aminofunktionellen Silan und Russ mit einem Wassergehalt von hochstens 
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0.05%. Durch die Zugabe von getrocknetem Russ soil die mechanische Festigkeit des Klebstoffes stark erhdht werden. 
Allgemeine Angaben uber die Menge Russ, die eingesetzt wird, sind keine vorhanden, doch wird in Beispiel 2 der 
Einsatz von 35 Teilen Russ auf 100 Teile Polymer offenbart, was zu sehr hohen mechanischen Werten fuhrt Eine 
Klebstoff-Formulierung mit einem Gesamtanteil von 73% Polymer in der Formulierung ist fur einen praxistauglichen 

5 Einsatz jedoch zu teuer. 

[001 1] WO 99/55755 (Essex) beschreibt eine Methode zum Einkleben von Fenstem in eine Struktur. Der verwendete 
Klebstoff basiert auf einem silanendstandigen Oxyalkylen Polymer, einem silanendstandigen Polyurethan- Polymer, 
oder ahnlichen silanendstandigen Systemen. Das Polymer weist bevorzugt einen Anteil an der Gesamtmasse des 
Klebstoffes von 45 bis 85 % auf, enthalt einen Zinnkatalysator in einer bevorzugten Menge von 0.1 bis 0.4 %, ein 

10 spezielles aminofunktionelles Silan und andere Additive. Russ, Calciumcarbonat und andere verstarkende Fullstoffe 
werden als mogiiche Additive aufgezahlt, wobei Russ als einziger eingesetzter verstarkender Fullstoff bevorzugt ist. 
Bevorzugt ist eine Menge verstarkender Fullstoff von 20 bis 33 % bezogen auf die gesamte Klebstoffmasse, wobei 
Zusammensetzungen mit Zugfestigkeiten von bis zu 1 028 psi (= 7.1 MPa) offenbart sind. Durch den hohen Russanteil 
im Klebstoff kann mit diesen Kiebstoffen der geforderte hohe elektrische Durchgangswiderstand fur Verklebungen in 

15 der Automobilindustrie nicht erreicht werden. 

[0012] Es ist auch bereits bekannt als Zusatz zu silanvemetzenden Polymeren sowohl feinteiliges beschichtetes 
Calciumcarbonat als auch Russ zu verwenden. 

[0013] EP 0 819 749 (Simson) beschreibt silanvernetzende Kleb- und Dichtstoffe mit hohem elektrischem Wider- 
stand, die fur industrielle Applikationen, wie das Einkleben von Auto-Windschutzscheiben oder insbesondere als Kleb- 

20 und Dichtstoff fur elektrische Gerate, geeignet sind. Diese Kleb- und Dichtstoffe mussen folgende Komponenten ent- 
halten: Silanendstandiges Polymer, Vernetzungskatalysator, Trocknungsmittel, Haftvermittler und Rheologie-Control- 
ler, wobei 25% bis 55% der Zusammensetzung in Form eines Calciumcarbonat-Fullstoffes vorliegen kfinnen. Beim 
Einsatz gefallter, mit Fettsaure beschichteter Calciumcarbonattypen soli die Viskositat der Zusammensetzung erhdht, 
sowie die Standfestigkeit und - bei Wahl einer Mischung aus gef alltem und ungefalltem Calciumcarbonat - die mecha- 

25 nische Festigkeit verbessert werden. Russ, In einer Menge von 0.2 bis 5 % bezogen auf die gesamte Masse, ist als 
Pigment erwahnt. 

[0014] EP 0 931 800 (Witco Corp.) beschreibt Dichtstoffe mit verbesserten mechanischen Werten, guter Aushar- 
tungsgeschwindigkeit, wenig Oberf lachenklebrigkeit und nicht zu hoher Viskositat. Diese basieren auf einem silanend- 
standigen Polyurethan-Prepolymer, welches hergestellt wird durch umsetzten eines OH-endstandigen Polyurethan- 

30 Prepolymers, mit einem isocyanatfunktionellen Silan. Als mogiiche verstarkende Fullstoffe werden "fumed silica", "pre- 
cipitated silica" und Calciumcarbonat genannt, wobei - um noch weiter zu verstarken - Russ als Hauptfullstoff vorge- 
schlagen wird. Behandelte Calciumcarbonate mit Teilchengrossen von 0.07 bis 4 Mikrons sind bevorzugte Fullstoffe. 
Die Fullstoffe konnen alletne oder in Kombination verwendet werden, wobei als bevorzugte Fullstoffmenge 80 bis 150 
Teile pro 100 Teile Polymer angegeben werden. Die in den Beispielen maximal erreichte Zugfestigkeitbetragt2.7MPa. 

35 [0015] Keinem dieser Dokumente ist ein Hinweis zu entnehmen, wie eine Klebstoff-Zusammensetzung auf Basis 
eines silanterminierten Polymers aufgebaut sein muss, um den in der Automobilindustrie gestellten Anforderungen zu 
genugen. Keines dieser Dokumente legt nahe, dass bei Verwendung eines speziellen Typs silanterminierter Polyme- 
ren, namlich speziellersilanvernetzender Polyurethan-Prepolymere, ein Bereich existiert, in dem die silanvemetzenden 
Polyurethan-Prepolymere mit einer Kombination aus feinteiligem beschichtetem Calciumcarbonat und Russ derart 

40 gefullt werden konnen, dass die fur die Herstellung von Kiebstoffen fur die Automobilindustrie notwendigen Eigen- 
schaften erhalten werden. Diese Eigenschaften sind - aufgrund derstarken mechanischen Belastungen der Klebschicht 
- eine hohe Festigkeit des Klebstoffes bei guter Flexibility und - um eine korrosionsbestandige Verklebung verschie- 
denartiger Metalle zu erreichen - ein hoher elektrischer Durchgangswiderstand des ausgeharteten Klebstoffes. Diese 
Eigenschaften sind, naher spezifiziert, 

45 

- eine Zugfestigkeit von mindestens 4.5 MPa, 

- eine Bruchdehnung von mindestens 250 %, 

- ein elektrischer Durchgangswiderstand von mindestens 10 8 Ohm cm, sowie 

- eine gute Appiizierbarkeit, und dies alles bei 
50 - nicht zu hohen Rohstoffkosten. 

[0016] Ein hoher elektrischer Durchgangswiderstand ist auch wichtig, da eine zu gute LeitfShigkeit der Klebschicht 
Storungen des Radioempfangs beim Einkleben von Heckscheiben mit eingebauten Antennen verursachen kann. 
[0017] Eine weitere Voraussetzung fur einen praxistauglichen Klebstoff ist seine gute Appiizierbarkeit. Das heisst, 
55 der unausgehartete Klebstoff muss im Reparaturfall mit vernunftigem Kraftaufwand aus der Kartusche auspressbar 
sein. Die Auspresskraft aus der Kartusche durch eine Oeffnung mit 5 mm Durchmesser soltte einen Wert von 2000 N 
nicht uberschreiten. 

[0018] Des weiteren durfen die Rohstoffkosten eines praxistauglichen silanvemetzenden Polyurethanklebstoffes ei- 
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ne gewisse Grenze nicht uberschreiten. Formulierungen, welche einen hohen Polymeranteil von 70% Oder mehr haben, 
sind deshalb nicht markttauglich. 

[001 9] Aile diese Anf orderungen zu erfullen ist mit einem silanvernetzenden Klebstoff nach dem neutigen Stand der 
Technik nicht moglich. 

5 [0020] Ueberraschenderweise wurde gefunden, dass sich siianvernetzende Polyurethanklebstoffe formulieren las- 
sen, welche die vorher genannten Anforderungen fur das Verkleben von Bauteilen in der Automobilindustrie erfullen, 
indem ein spezielles, silanvernetzendes Polyurethan-Polymer in einem festgelegten Bereich mit feinteiligem beschich- 
tetem Calciumcarbonat und Russ kombiniert wird. 

10 Kurze Beschreibung der Erf indung 

[0021] Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb Klebstoffe, welche die oben gestellten Anforderun- 
gen erfullen konnen. Solche erfindungsgemassen Klebstoffe enthalten die folgenden drei Bestandteile: 

is a) silanvernetzendes Polyurethan Polymer, aufgebaut nach der folgenden Formel (I): 

r- 

20 A-(Z-R 1 -Si-(OR3)^) n 

wobei R 1 fur eine Alkylgruppe mit 2 bis 8 C-Atomen, linear oder verzweigt, steht, 
R2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
25 R 3 fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen steht, 

a fOr 0 oder 1 steht, 

Z fur einen Schwefel oder ein NR 4 steht, wobei R 4 fur ein Wasserstoffatom oder einen organischen Rest steht, 
beispielsweise eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, oder eine Verbindung mit Estergrup- 
pen wie beispielsweise eine Gruppierung der Formel (II) 

30 

R 5 0-C-CH 2 -CH-COR 5 

35 I 11 )' 



wobei R 5 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
40 n eine Zahl von 2 bis 4 bedeutet, 

und A fur einen Rest eines Polyurethan- Prepolymers mit der Funktionaiitat n steht, 

b) feinteiliges beschichtetes Caiciumcarbonat, wobei darunter mit Fettsaure behandelte Caiciumcarbonate mit 
einer Teilchengrosse von 0.05 bis 1 Mikron verstanden werden, mit einer Dichte von-ca. 2.€ - 2.7 g/ml, und 

c) Russ, wobei Typen mit einer grossen Oberflache bevorzugt werden, mit einer Dichte von ca. 1 .8 g/ml, 

45 wobei auf 1 00 g Polymer a) 20 bis 50 ml Fullstoffe b) + c) vorhanden sind, und das Volumen-Verhaltnis von b) zu 

c) zwischen 70/30 und 30/70 liegt. 

[0022] Vorzugsweise steht A fur einen Polyurethan rest, der erhaltlich ist durch Umsetzung von handelsublichen 
Polyolen mit einem Oberschuss an handelsublichen Polyisocyanaten, wobei das mittlere Molekulargewicht von A Qb- 
so licherweise im Bereich von 500 bis 100000 g/mol liegt, und A mindestens n Urethangruppen enthalt. Insbesondere 
bedeutet A einen Rest der Formel (III) 
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O O 

n ii 

-C-NH-Q-NH-C-Q-P-(X) U - 



(III) 



10 wobei Q fur einen aromatischen, aliphatischen Oder cycloaliphatischen Rest steht, welcher insbesondere ein 

Polyisocyanat, spezicll bevorzugt ein handelsubliches Diisocyanat, nach Abspaltung von zwei Oder mehr Isocyanat- 
gruppen darsteltt, und 

P fur einen Rest steht, welcher ein Polyoxyalkylen-Polyol Oder ein Polyalkyldien-Polyol, insbesondere ein handelsub- 
liches Polyol, nach Abspaltung von mindestens zwei OH-Gruppen darstellt, 
is X einen Rest der Formel (IV) bedeutet 

o o o o 

n n n n 

20 -0-C-NH-Q-NH-C40-P r O-C-NH-Q-NH-C-) m - 

(IV) 



wobei m unabhangig von einander 0 bis 5 bedeutet und wobei 
Q die obengenannte Bedeutung hat und wobei = P ist oder P(X) U bedeutet, mit der Massgabe, dass maximal ein 
P 1 gleich P(X) U ist und wobei 
u-1 oder 2 ist. 

30 [0023] Werden die oben genannten Bedingungen eingehalten, entstehen Klebstoffe, welche geeignet sihd fur das 
dichtendeVerkleben von Bauteilen, welche zumindestteilweiseaus Metall bestehen, wiez.B. in der Automobilindustrie. 
Die Klebstoffe weisen gute mechanische Eigenschaften, einen hohen elektrischen Durchgangswiderstand, gute Ap- 
plizierbarkeit und vemunftige Rohstoffkosten auf . Sie sind gut applizierbar (d.h. sie weisen eine Auspresskraft von 
hochstens 2000 N auf), sie haben eine Zugfestigkeit von mindestens 4.5 MPa, eine Bruchdehnung von mindestens 

35 250%, und sie haben einen elektrischen Durchgangswiderstand von mindestens 1 0 8 Ohm cm. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

[0024] Ein wesentllcher Bestandteil der erfindungsgemassen Klebstoffzusammensetzungen ist das silanvernetzen- 
40 de Polyurethan Polymer, das aufgebaut ist nach der folgenden Formel (I): 



45 M2-Ri.Si-(OR3)^) B (I) 



wobei R 1 fur eine Alkylgruppe mit 2 bis 8 C-Atomen, linear oder verzweigt, steht, 
so r2 fQr einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
R 3 fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen steht, 
a fur 0 oder 1 steht, 

Z fur einen Schwefel oder ein NR 4 steht, wobei R 4 fOr ein Wasserstoffatom oder einen organischen Rest steht, bei- 
spieisweise eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, oder eine Verbindung mit Estergruppen wie 
S5 beispieisweise eine Gruppierung der Formel (II) 
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P P 

R50-C-CH 2 -QH-C-OR 5 



' (ID 



wobei R 5 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
10 n eine Zahl von 2 bis 4 bedeutet, 

und A fur einen Rest eines Polyurethan-Prepolymers mit der Funktionalitat n steht. 

[0025] Vorzugsweise steht A fur einen Polyurethanrest, der erhaltiich ist durch Umsetzung von handelsublichen 
Polyolen mit einem Oberschuss an handelsublichen Polyisocyanaten, wobei das mittlere Molekulargewicht von A ub- 
licherweise im Bereich von 500 bis 100000 g/mol liegt, und A mindestens n Urethangruppen enthilt Insbesondere 
is bedeutet A einen Rest der Formel (III) 

O O 

y o 

2Q -C-NH-Q-NH-C-0-P-(X) u - 

(III) 

25 wobei Q fur einen aromatischen, aliphatischen Oder cycloaliphatischen Rest steht, welcher insbesondere ein 

Polyisocyanat, speziell bevorzugt ein handelsubliches Diisocyanat, nach Abspaitung von zwei oder mehr Isocyanat- 
gruppen darstellt, und 

P fur einen Rest steht, welcher ein Poiyoxyalkylen- Polyol oder ein Polyalkyldien-Polyoi, insbesondere ein handelsub- 
liches Polyol, nach Abspaitung von mindestens zwei OH-Gruppen darstellt, 
30 X einen Rest der Formel (IV) bedeutet 



o o o o 
II II II II 

-0-C-NH-Q-NH-C40-P,-0-C-NH.Q-NH-C-) m - 

(IV) 



wobei m unabhangig von einander 0 bis 5 bedeuten und wobei 
Q die oben angegebene Bedeutung hat und wobei 

P 1 gleich P ist oder P(X) U bedeutet, mit der Massgabe, dass maximal ein Pj gleich P(X) U ist, und wobei 
u = 1 oder 2 ist. 

45 [0026] Im bevorzugten Fall von n = 2 lasst sich der Rest A mit der Formel (V) darstellen: 



50 



.^nh-q-nhXo-p-o^-nh-q-nh-c^o-p-oXnh-q-nh-^)^ 

(V) , 

wobei Q fQr einen Rest steht, welcher ein Diisocyanat, insbesondere ein handelsubliches Diisocyanat, nach 
Abspaftung der beiden Isocyanatgruppen darstellt, und P fur einen Rest steht, welcher ein Polyol, insbesondere ein 
handelsubliches Polyol, nach Abspaitung der beiden OH-Gruppen darstellt, und m = 0 bis 5 ist 
[0027] Bevorzugte Polyisocyanate sind Diisocyanate. Als Beispiele seien die folgenden, in der Polyurethanchemie 
bestens bekannten Isocyanate erwahnt 

2,4- und 2,6-Toluoldiisocyanat, 4,4'- und 2,4 , -Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2,2,4- und 2,4,4-Tii- 



6 



EP 1 256 595 A1 



methyl-1 ,6-hexamethylendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat, m- und p-Tetramethylxylyiendiisocyanat, die Iso- 
meren des 4,4'-oder a^'-Dicyclohexylmethandiisocyanates, Polymere Oder Oligomere dieser Isocyanate, sowie Mi- 
schungen aus zwei oder mehr der angegebenen Isocyanate. 

[0028] Polyole, die nach Abspaltung von mindestens zwei OH-Gruppen den Rest P ergeben, sind vorzugsweise die 
folgenden, in der Polyurethanchemie bestens bekannten Rohstoffe oder Mischungen davon: 

[0029] Polyetherpofyole, welche das Polymerisationsprodukt aus Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid oder 
Mischungen davon sind, oder hydroxyterminierte Polybutadienpolymere. Die Polyole weisen im allgemeinen eine 
OH-Funktionalitat von 1 .8 bis 3 und ein Molekulargewicht von 500 bis 20000 g/mol auf . Zusatzlich zu den genannten 
Polyolen konnen bei der Herstellung Verbindungen mit zwei oder mehr OH-Gruppen als Kettenveriangerer oder Ver- 
netzer mitverwendet werden, so dass deren Reste ebenifalls zu P beitragen konnen. Als Beispiele seien 1 ,4-Butandiol 
oder Trimethylolpropan genannt. 

[0030] Die erfindungsgemass eingesetzten silanterminierten Prepolymere konnen hergesteltt werden, Indem - in 
einem ersten Schritt - Polyole mit einem Ueberschuss Polyisocyanat umgesetzt werden, sodass ein Prepolymer mit 
Isocyanat-Endgruppen entsteht. Diese Isocyanat-Endgruppen werden anschliessend mit einem organofunktionellen 
Silan, welches eine mit Isocyanaten reaktive Gruppe enthalt, umgesetzt. 
[0031] Als organofunktionelle Silane sind Verbindungen mit der Formel (VI) 

r- 

Y-Ri-Si-(OR3)^ 



geeignet, wobei R 1 , R 2 , R 3 und a die oben beschriebene Bedeutung haben, und Y fQr -SH oder -NH 2 oder -NHR 4 
steht, und R 4 ebenfalis die oben beschriebene Bedeutung hat. Besonders geeigent ist ein Aminosilan, welches als R 4 
die folgende Gruppierung (II) autweist 



R«0-C-CH 2 -CH-C-OR 6 

1 (ID, 



wobei R 5 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis B C-Atomen steht. 
[0032] Solche organofunktionellen Silane konnen aus dem entsprechenden Maleinsaure- oder Fumarsaure-Diester 
und einem Aminosilan mit Y = -NH 2 durch eine Additionsreaktion an die Doppelbindung hergestellt werden. Als Beispie! 
einer solchen organofunktionellen Silanverbindung sei die folgende genannt, hergestellt aus Maleinsaurediethy tester 
und y-Aminopropyltrimethoxysilan: 

O O " 



[0033] Als Polyole konnen die bereits oben als "Lieferanten" des Restes P genannten, in der Polyurethanchemie 
bestens bekannten Rohstoffe oder Mischungen davon eingesetzt werden. 

[0034] Als Polyisocyanate zur Herstellung eines solchen Prepolymers kommen die ebenfalis bereits oben als "Lie- 
feranten" des Restes Q genannten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Isocyanate mit mindestens 
zwei Isocyanatgruppen pro Molekul in Frage. 

[0035] Die Herstellung kann dadurch erf olgen, dass die Polyol- und die Isocyanatkomponente mit ublichen Verfahren, 
z.B. bei Temperaturen von 50 bis 100°C, gegebenenfalls unter Mitverwendung geeigneter Katalysatoren, umgesetzt 
werden, wobei die Isocyanatkomponente im Ueberschuss eingesetzt wird. Als Reaktionsprodukt entsteht das erwahnte 
Polyurethan Prepolymer mit Isocyanat-Endgruppen. Dieses wird anschliessend umgesetzt mit dem beschriebenen 
isocyanatreaktiven organofunktionellen Silan, wobei das erwahnte si lanendstandige Polyurethan Prepolymer gebildet 
wird. Das organofunktionelle Silan wird dabei stochiometrisch oder in einem leichten Ueberschuss im Verhaltnis zu 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



den Isocyanatgruppen eingesetzt. . ~ , ■ 

[0036] Als das unter b) beschriebene feinteilige beschichtete Calciumcarbonat eignen sich insbesondere Calcium- 
carbonate die mit Fettsauren, wie beispielsweise Stearaten, oberflachenbeschichtet sind und die eine mittlere Teil- 
chengrosse von 0.05 bis 1 Mikron aufweisen. Der Gehalt an organischer Substanz bewegt sich zwischen 0.9 und 5% 
Gewichtsanteilen. Speziell geeignete Typen sind beispielsweise Winnofil SP und Winnofil SPT von ICI oder Socal 
U1 S2 von Solvay. Die Dichte dieser Materialien liegt bei ca. 2.6 bis 2.7 g/ml. 

[0037] Bei dem unter c) genannten Russ, handelt es sich vorzugsweise urn einen Typ mit einer grossen Oberflache 
und mit einer Dichte von ca. 1 .8 g/ml, 

[0038] Geeignet sind alle moglichen Russtypen, sofem sie vor dem Einmischen Ins Prepolymer getrocknet wurden. 
Zur Reduktion der elektrischen Leitfahigkeit konnen oxidierte oder teiloxidierte Russtypen eingesetzt werden, wobei 
diese teurer sind und deshalb - urn ein nicht zu teures, markttaugliches Produkt zu erhalten - nur beschrankt einsetzbar 

[0039] Damit auch bei Verwendung von nicht oxidiertem Russ ein Produkt erhaltlich ist, das die geforderten, oben. 
qenannten Eigenschaften erfullt, sind die Mengenverhaltnisse wesentlich. Deshalb kommen vorzugsweise auf 100 g 
Polymer a) 20 bis 50 ml Fullstoffe b) + c), und das Volumen-Verhaltnis von b) zu c) liegt zwischen 70/30 und 30/70. 
[0040] Neben diesen notwendigerweise anwesenden Komponenten kann der erfindungsgemasse Klebstoff einen 
oder mehrere der folgenden Bestandteile enthalten: 

[0041 ] Weichmacher, beispielsweise organische Ester, z.B. Phthalate wie Dioctylphthalat oder Diisodecylphthalat, 
Adipate wie zum Beispiel Dioctyladipat, Polybutene oder andere, gegenuber Silanen nicht reaktive Verbindungen, 
Losemittel weitere anorganische oder organische Fullstoffe wie z.B. andere Calciumcarbonate, Kaoline, Aluminium- 
oxide Kieselsauren, Fasem, z.B. aus Polyethylen, Pigmente, Verdickungsmittei, z.B. Hamstoffverbindungen oder Po- 
lyamidwachse Stabilisatoren gegen Warme oder UV, Haftvermittler, z.B. Aminosilane oder Epoxysilane, insbesondere 
H 9 N-(CH 2 ) a -Si(OCH 3 ) 3l H 2 N-(CH 2 ) 2 -NH-(CH 2 ) 3 -Si(OCH 3 )3 oder NH-KCH^-SKOCH^, Trocknungsmittel, bei- 
spielsweise Vinyltrimethoxysilan, Katalysatoren, beispielsweise Aminverbindungen wie z.B. Isophorondiamin oder Jef- 
famine oder Organozinnverbindungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnacetylacetonat oder andere in der Po- 
lyurethanchemie ubliche Katalysatoren, sowie weitere in Polyurethan Dicht- und Klebstoffen ublicherweise eingesetzte 

ra042^ n2 Gegenuber den silanvernetzenden Polyurethan-Prepolymeren weisen die Klebstoffe der voriiegenden Erfin- 
dung den Vorteil auf, dass sie isocyanatfrei sind und sich dank der erfindungsgemassen Kombination eines spezielien 
silanvernetzenden Ployurethan-Prepolymers, Russ und feinteiligem beschichtetem Calciumcarbonat fur Anwendun- 
gen eignen bei denen gleichzeitig Zugfestigkeiten von mehr als 4.5 MPa, Bruchdehnungen von mehr als 250%, ein 
elektrischer Durchgangswiderstand von mehr als 10 8 Ohm cm und eine gute Applizierbarkeit gefordert sind. Solche 
Appiikationen sind beispielsweise das Abdichten und Verkleben von metallischen Bauteilen, insbesondere das flexible 
Verkleben Die erfindungsgemassen Klebstoffe sind somit einerseits geeignet fur die Bus-, LKW und Schienenfahr- 
zeugherstellung, und andererseits konnen sogar die Anforderungen an Montageklebstoffe in der Automobil Industrie 

erfullt werden. . . 

[0043] Die Erfindung wird in der Folge anhand von Beispielen naher eriautert, die diese aber in keiner Weise em- 

schranken sollen. 



40 Beispiele: 
[0044] 



45 



50 



Verwendete Ausgangsmaterialien: 


Polyol PPG 12000 


Acclaim 12200 von Bayer 


Weichmacher 


Diisodecylphtalat, z.B. von BASF 


feinteiliges beschichtetes Calciumcarbonat 


Socal U1S2 von Solvay 


Russ 


Printex 60 von Degussa Huls 


Katalysatorlosung 


90 Gewichtteiie Diisodecylphtalat 
10 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat 



Beschreibung der Prufmethoden: 

[0045] Die Auspresskraft wurde ermittelt an Aluminiumkartuschen mit einem Durchmesser von 45 mm, wobei der 
Klebstoff an der Kartuschenspitze durch eine Oeffnung von 5 mm gepresst wurde. Oas Auspressen erfolgte durch eine 
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Zugprufmaschine unter Aufnahme der erforderiichen Kraft, mit einer Geschwindigkeit von 60 mm/min. 

[0046] Die Zugfestigkeit und die Bruchdehnung wurden bestimmt an ausgeharteten Filmen in einer Schichtdicke 

von ca. 3 mm nach DIN 53504 (S2). 

[0047] Der elektrische Durchgangswiderstand wurde gemessen bei 1000 V an ausgeharteten Filmen in einer 
Schichtdicke von ca. 3 mm nach DIN 53482. 

Beispiel 1: 

[0048] N-(3-Trimethoxysilylpropyl)-asparaginsaurediethy!ester (Maleinsaureester-Aminosilan-Addukt) 
[0049] 509.9 g 7-Aminopropyltrimethoxysilan wurden vorgelegt. Unter gutem Ruhren wurden bei Raumtemperatur 
anschliessend langsam 490.1 g Maleinsau red iethy tester tropfenweise zugegeben. Der Temperaturanstieg, bedingt 
durch die exotherme Reaktion, wurde durch Kuhlung in einem Wasserbad bei 30°C gestoppt. Die Mischung wurde 
anschliessend wahrend 8 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, bis die Umsetzung abgeschlossen war. 

Beispiel 2: 

[0050] Silanterminiertes Polyurethan Prepolymer 1 0OOg Polyol PPG 12000, 78.7 g Isophorondiisocyanat und 0.13 
g Dibutylzinndilaurat wurden unter stetigem Ruhren auf 90°C aufgeheizt und auf dieser Temperatur belassen, bis der 
Gehalt an freien Isocyanatgruppen einen Wert von 0.7% erreichte. Anschliessend wurden 63.2 g N-(3-Trimethoxysilyl- 
propyl)-asparaginsaurediethylester aus Beispiel 1 eingemischt und die Mischung wurde wahrend ca. 4 Stunden bei 
90°C geruhrt, bis kein freies isocyanat mittels IR-Spektroskopie mehr nachgewiesen werden konnte. Anschliessend 
wurden zum Auffangen von Restfeuchtigkeit 0.4 g Silan A-171 eingemischt, das Prepolymer auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und unter Ausschluss von Feuchtigkeit aufbewahrt. 

Belsplele 3 bis 7: ErfingungsgemSsse Klebstoffe 

[0051] Die Inhaltsstoffe der einzelnen Beispiele wurden der Reihe nach gemass Tabelle 1 in einem geeigneten Va- 
kummischer, z.B. Planimax von Molteni, homogen vermischt. In einem ersten Schritt wurden das Prepolymer, der 
Weichmacher und die Fullstoffe homogen is iert, anschliessend wurden die zusatzlichen Silane und die Katalysatorio- 
sung eingemischt. Die fertigen Klebstoffe wurden in luftdichte Kartuschen abgefullt. 

Beispiele 8 bis 11: Klebstoffe ausserhalb des erfindungsgemassen Berelchs 

[0052] Das Vorgehen zur Herstellung ist dasselbe wie fur die Beispiele 3 bis 7. 



Tabelle 1: 



Zusammensetzung der Klebstoffe (Gewichtsteile) 


Beispiel: 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


Prepolymer aus Beispiel 2 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Weichmacher 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


35 


feinteiliges beschichtetes Calciumcarbonat 


31 .2 


62.4 


52 


41.6 


78 


104 


78 


26 


0 


Russ 


32.4 


26.8 


36 


43.2 


36 


0 


18 


54 


72 


Vinyltrimethoxysilan 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


N-p>(Aminoethyl)-7aminopropyitrimethoxysilan 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Katalysatohosung 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 



Tabelle 2: 



Fullgrad der Klebstoffe pro 100 g Polymer 


Beispiel: 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


gesamtes Fullstoffvolumen 


30 ml 


40 ml 


40 ml 


40 ml 


50 ml 


40ml 


40ml 


40 ml 


40ml 
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Tabelle2: (fortgesetzt) 



Fullgrad der Klebstoffe pro 100 g Polymer 



Beispiel: 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


Verhaltnis Caiciumcarbonat / 
Russ (in Volumen) 


40/60 


60/40 


50/50 


40/60 


60/40 


100/0 


75/25 


25/75 


0/100 


erfindungsgemasse 
Zusammensetzung: 


ja 


ja 


ja 


ja 


)a 


nein 


nein 


nein 


nein 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



10 



i 



5 



15 



20 



40 



45 



50 



55 
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o 
in 
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o 

X 
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o 
o 
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O 
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CM 




o 
E5 


00 


o 

CO 
CM 


o 
o 

X 

CO* 


CO 


o 

CO 
CO 


CD 

iri 


O 

o 

CO 


o 
o 
T< 

CO 


Belspiel: 


Auspresskraft [N] 


Zugfestigkeit [MPa] 


Bruchdehnung [%] 


elektrlscher Durchgangswiderstand [Ohm cm] 
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[0053] Die erfindungsgemassen Klebstoffe der Beispiele 3 bis 7 erfullen die gefo •f"*"^^^ 
weisen eine Zugfestigkeit von mindestens 4.5 MPa, eine Bruchdehnung von m.ndestens 250% einen etektrischen 
Durchgangswiderstand von mindestens 1 Q3 Ohm on und sine Auspresskratt von hochstens 2000 N auf 
[0054] Die Klebstoffe aus den Beispielen 8 bis 11. welche ausserhalb des erf.ndungsgemassen Bereiche , Itogpn, 
erfullen nicht alle geforderten Eigenschaften. Die Beispiele 8 und 9, wek*e keinen oder nur e.nen genngen A"te.l fluss 
enthalten, weisen zuwenig Zugfestigkeit auf. Die Beispiele 10 und 11 , welche nur emen genngen Ante I oder ^gar ke,n 
feinteiliges beschichtetes Calciumcarbonat enthalten, weisen eine zu hohe Auspresskratt, e.ne zu gennge Bruchdeh- 
nung und einen zu tiefen elektrischen Durchgangswiderstand auf. 

Patentansp ruche 

1 . Klebstoffzusammensetzung enthaftend mindestens ein silanvemetzendes Polymer, feinteiliges beschichtetes Cal- 
ciumcarbonat und Russ, dadurch gekennzelchnet, dass 

a) das mindestens eine silanvernetzende Polyurethan Polymer aufgebaut ist nach der folgenden Formel (I) : 



MZ-R'-SKOR 3 )^,, (I) 

wobei R1 fOr eine Alkylgruppe mil 2 bis 8 C-Atomen, linear oder verzweigt, steht, 
R 2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
R3 fOr einen Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen steht, 

Z ffireinen'schwefel oder ein NR* steht, wobei R* fOr ein Wasserstoffatom oder einen o^anischen ^st steht, 
beispielsweise eine Alkylgruppe oder eine Arylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, oder*.ne Verbmdung mrt Estergrup- 
pen wie beispielsweise eine Gruppierung der Formel (II) 



RSO-i 



(ID . 



wobei R 5 fOr eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen steht, 
n eine Zahl von 2 bis 4 bedeutet, 

und A fur einen Rest eines Polyurethan-Prepolymers mit der Funktionahtat n steht, 

b) das feinteilige beschichtete Calcumcarbonat ein mit Fettsaure, insbesondere Stearat beschichtetes Cal- 
ciumcarbonat, mit einer Teilchengrosse von 0.05 bis 1 Mikron und mit einer Dichte von ca. 2.6 -2.7g/ml .st, und 

c) der Russ Russ einer Dichte von ca. 1 .8 g/ml, insbesondere Russ mit einer grossen Oberflache, ist, 

wobei auf 1 00 g Polymer a) 20 bis 50 ml Fullstoffe b) + c) vorhanden sind, und das Volumen-Vemaltnis von 
b) zu c) zwischen 70/30 und 30/70 liegt. 

2. Die Klebstoffzusammensetzung gemas Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass Afur eine " P °'y"^ h h a "^; 
steht der erhaltlich ist durch Umsetzung von handelsublichen Polyolen mit einem Uberschuss an handelsubUchen 
P%^£«^ das mittlere Molekulargewicht von A ublicherweise im Bereich von 500 bis 100000 g/mo. 
liegt, und A mindestens n Urethangruppen enthalt. 

3. Die Klebstoffzusammensetzung gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass A einen Rest der 
Formel (III) 
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0 O 
II II 
-C-NH-Q-NH-C-OP-(X) u 



(III) 



bedeutet, 

wobei Q fur einen aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest steht, welcher insbesondere 
ein Polyisocyanat, speziell bevorzugt ein handelsubliches Diisocyanat, nach Abspattung von zwei oder mehr Iso- 
cyanatgruppen darstellt, und 

P fur einen. Rest steht, welcher ein Polyoxyalkylen-Polyol oder ein Polyalkyldien-Polyol, insbesondere ein han- 
delsubliches Polyol, nach Abspaltung von mindestens zwei OH-Gruppen darstellt, 
X einen Rest der Formel (IV) bedeutet 



o o o o 

it n n n 

-0-C-NH-Q-NH-C-(.0-Pi-0-C-NH-Q-NH-C-) m - 



(IV) 



wobei m unabhangig von einander 0 bis 5 bedeuten und wobei 
Q die oben angegebene Bedeutung hat und wobei 

P., gleich P ist oder P(X) U bedeutet, mit der Massgabe, dass maximal ein P., gleich P(X) U ist und wobei 
u = 1 oder 2 ist und wobei 

das mittlere Molekulargewicht von A vorzugsweise im Bereich von 500 bis 1 00000 g/mol liegt, 

Die Klebstoff gemass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest A eine Funktionalitat 
n = 2 aufweist und sich durch Formel (V) darstellen lasst 



-c-nh^-nhXo-p-o-c-nh-q-nh-?-(o-p-oXnh-q-nh 



(V) 



wobei Q fur einen Rest steht, welcher ein aliphatisches, cycloaliphatisches oder aromatisches Polylsocyanat 
nach Abspattung von mindestens 2 Isocyanatgruppen, insbesondere ein Diisocyanat, nach Abspaltung beider 
Isocyanatgruppen darstellt, und 

P fur einen Rest steht, welcher ein Polyalkyldien- oder Polyoxyalkylen-Polyol nach Abspaltung von mindestens 2 
der OH-Gruppen, insbesondere ein Diol, nach Abspattung beider OH-Gruppen, darstellt, und 
m = 0 bis 5 ist. 

Klebstoff gemass einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass Q der Rest ist, der nach 
Abspaltung von 2 Isocyanatgruppen aus einem der Isocyanate aus der folgenden Gruppe zuruckbleibt: 
2,4- und 2,6-Toiuoldiisocyanat, 4,4'- und 2,4 , -Diphenytmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2,2,4- und 
2,4,4-Trimethyl-1 l 6-hexamethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylen diisocyanat, m- und p-Tetramethylxytylendiiso- 
cyanat, die Isomeren des 4,4 , -oder 2,4 , -Dicyclohexyimethandiisocyanates, Polymere oder Oligomere dieser Iso- 
cyanate, sowie Mischungen aus zwei oder mehr der angegebenen Isocyanate. 

Klebstoff gemass einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass P der Rest ist, der nach 
Abspaltung von mindestens zwei OH-Gruppen aus einem Polyol aus der folgenden Gruppe zuruckbleibt: 

Polyetherpolyole, welche das Polymerisationsprodukt aus Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid oder 
Mischungen davon sind, oder hydroxyterminierte Polybutadienpolymere, insbesondere Polyole mit einer 
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OH-Funktionalitat von 1 .8 bis 3 und einem Molekulargewicht von 500 bis 20000 g/mol. 

Klebstoff gemass einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass er zudem einen Oder 
mehrere der folgenden Bestandteile enthalt: 

Weichmacher, insbesondere organische Ester und Polybutene, Losemittel, weitere anorganische oder orga- 
nische Fullstoffe, wie z.B. andere Calciumcarbonate, Kaoline, Aluminiumoxide, Kieselsauren, Fasem, Pig- 
mente, Verdickungsmittel, Stabiiisatoren gegen Warme oder UV, Haftvermittler, Trocknungsmittel, Katalysa- 
toren. 

Verfahren zurHerstellung eines Klebstoffs gemass einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass das mindestens eine silanterminierte Polyurethan-Prepolymer hergestellt wird, indem - in einem ersten 
Schritt - Polyole mit einem Ueberschuss Polyisocyanat umgesetzt werden, sodass ein Prepolymer mit Isocyanat- 
Endgruppen entsteht, und dass diese Isocyanat-Endgruppen anschiiessend mit mindestens einem organofunk- 
tionellen Silan, welches eine mit Isocyanaten reaktive Gruppe enthalt, umgesetzt werden, worauf das so emaltene 
Prepolymer anschiiessend mit zuvor getrocknetem Russ und zuvor getrocknetem, feinteiligem, beschichteten Cai- 
ciumcarbonat unter Feuchtigkeitsausschluss gemischt wird. 

Verfahren gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das organofunktionelle Silan eine Veroindung 
mit der Formel (VI) 



Y-R'-SHOR%. (VI) 

ist wobei R1, R 2 , R 3 und a die oben beschriebene Bedeutung haben, und Y fur -SH oder -NH 2 oder -NHR* stent, 
und R 4 ebenfalls die oben beschriebene Bedeutung hat, insbesondere Aminosilan, welches als R 4 die folgende 
Gnjppierung aufweist 



(ID, 



wobei R 5 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen steht. 

10 Verfahren gemass Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol- und das Isocyanat bei Tenv 
peraturen von 50 bis 100°C, gegebenenfalls unter Mitverwendung geeigneter Katalysatoren, umgesetzt werden, 
wobei die Isocyanatkomponente im Ueberschuss eingesetzt wird, und wobei dieses Polyurethan-Prepolymer mit 
Isocyanat-Endgruppen anschiiessend mit dem organofunktionellen Silan stochiometrisch oder in einem leichten 
Ueberschuss umgesetzt wird. 
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